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平行催化体系线性与阶梯扫描伏安法的对比
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摘　要　推导了平行催化体系线性扫描伏安法 ( CL SV )与阶梯扫描伏安法 ( CSCV )皆适合的电流

理论方程 , 使这两种基本电分析方法得到有机的统一 ,从而说明 CSCV是 CL SV的近似 , CL SV是

CSCV的极限 ; 在此基础上 , 详细讨论了 C LSV与 CSCV相似性的内在联系 .结果表明: 在阶梯数

不多的情况下 , 取适当的采样分率 ,可使两者的重合性程度达到最佳 .在化学反应速度常数值较大

时 , 两者可简化为相同的电流方程 .
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前文 [1 ]讨论了简单可逆电极体系线性扫描伏安法与阶梯扫描伏安法的相关性联系 ,从理

论上验证了两者重合的内在因素 , 证实当采样分率为 0. 303时 , 可使阶梯扫描伏安法与线性

扫描伏安法得到最佳重合 .对平行催化体系线性扫描与阶梯扫描伏安法 , 由于它们复杂的电

流方程 , 而且推导方程的出发点不同 , 所得方程相异较大 , 要对它们从本质上进行对比是很

困难的 , 因此 , 尚未见文献报导两者之间的内在联系 .本文从统一的偏微分方程出发 , 利用相

同的数学原理 , 详细推导了两者的统一方程 .从方程计算结果看 , 两者之间的内在相关性十

分明显 .它们的波形基本相同 , 在化学反应速度常数值较大下具有相同的简化式 ;当阶梯数较

大时 , 阶梯扫描伏安法与线性扫描伏安法趋向一致 ; 阶梯数较少时 ,对不同的化学反应速度

常数 , 取合适的采样分率两者也能很好重合 .

1　理论推导

考虑反应体系:

O+ n e R
↑　　　　

|

R+ Z
k f

O
1. 1　 CSCV电流方程

在与文献 [2]相同的条件下 , 可得到该体系 CSCV电流方程的 Laplace变换式:

i
-(s ) /s = nFAD

1 /2
CO

*
h-(as ) (s+ k )

1 /2
/s ( 1)

式中 , k= kfCZ
* , kf为化学反应速度常数 , C Z

* 为氧化剂的浓度 , a= ( RT△ E /nFf) = RTV /
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nF . 式 ( 1) 拉氏反变换 , 可求得 CSCV的第一个阶梯停留时间电流方程 .

i ( t ) = nFAD
1 /2
CO

* h(at ) [k1 /2 ( erf (kt ) 1 /2+ (πt ) - 1 /2 ex p( - k t ) ] ( 2)

由式 ( 2) 类似方法 , 根据叠加原理得阶梯扫描的催化电流方程:

i ( t ) = nFAD
1 /2
CO

*
{hJ (at ) [k

1 /2
erf (kTf)

1 /2
+ (πTf)

- 1 /2
ex p ( - kTf) ]+

∑
J - 1

j - 1
hJ (at ) {k1 /2 erf [k (J - j+ T)f]1 /2 - k

1 /2 erf [ (k (J - j - 1+ T) ]1 /2 +

[π( J - j + T)f]- 1 /2 ex p [ ( - k (J - j + T)f] - [π(J - j - 1+ T)f]- 1 /2  

ex p [- k ( J - j - 1+ T)f] } ( 3)

1. 2　 CLSV电流方程

对线性扫描伏安法 , h (at ) 不是定值 , 不能由式 ( 1) 直接拉氏反变换得到 , 为此设

F
-

1 (s ) = h- (as ) , F
-

2 (s ) = (s+ k )
1 /2

/s, 相应拉氏反变换分别为

F1 ( t ) = h(at ) , F2 ( t ) = k
1 /2 erf (kt ) 1 /2 + (πt ) - 1 /2 ex p ( - kt ) ( 4)

式 ( 1) 拉氏反变换得

∫
t

0
i ( t ) dt = nFAD

1 /2
CO

*∫
t

0
F1 (λ)  F2 ( t - λ) dλ ( 5)

式 ( 5)两边对 t取导 , 得

i ( t ) = nFAD
1 /2
CO

* d
dt∫

t

0
F1 (λ)  F2 ( t - λ)dλ ( 6)

令

G( t ) =
d
dt∫

t

0
F1 (λ)  F2 ( t - λ) dλ ( 7)

根据含参变数积分导数
[3 ]
将式 ( 7)展开为

G( t ) =∫
t

0
F1 (λ)  [- dF2 ( t - λ) ] + lim

λ→ t
[F1 (λ)  F2 ( t - λ) ] ( 8)

令 , H ( t ) = -∫
t

0
F1 (λ) dF2 ( t - λ) ,区间 [0, t ]按步长 h分为 J份 , 则 ,λj = ( j - 1) t /J , j = 1,

2, 3, 4,… J ,Xj = ( j+ U- 1) t /J , 0≤ U≤ 1

H ( t )可按黎曼 -斯第杰斯 ( Riemann-Stiel tjes)积分 [3 ]展开

H ( t ) = -∫
t

0
F1 (λ) dF2 ( t - λ) =

lim
J→∞∑

J

j= 1
F1 (Xj ) [F2 ( t - ( j - 1) t /J ) - F2 ( t - jt /J ) ] ( 9)

式 ( 9) , ( 8)结合式 ( 6)得

i ( t ) = nFAD
1 /2
CO

* [ lim
J→∞

hJ(at ) [k1 /2 erf (k t /J ) 1 /2 + (πt /J ) - 1 /2 ex p ( - kt /J ) ]+

lim
J→∞∑

J - 1

j= 1

hj (at ) {k1 /2 erf (k ( J - j + 1) t /J ) 1 /2 - k
1 /2 erf (k ( J - j ) t /J ) 1 /2 + [π(J - j +

1) t /J ]- 1 /2ex p [- k ( J - j + 1) t /J ] - [π(J - j ) t /J ]- 1 /2 ex p [- k ( J - j ) t /J ] ( 10)

此即是无限加和形式的平行催化体系线性扫描方程 . 式中的 t /J 即相当于 CSCV方程中

的f.

2　结果与讨论

2. 1　方程 ( 10) 的正确性

方程 ( 10)是无限加和形式的方程 , 与 CSCV方程具有相同的形式 , 这反映了作为阶梯极
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限的线性扫描方式与阶梯扫描方式之间的有机统一 . 该方程在表现形式上与前人推导的方程

并不相同 , 但这不影响它的正确性 , 计算结果与文献 [4 ]所报道结果完全相同 , 这说明了它

的正确性 .当 kfCZ
* 较大时 , erf (k (J - j+ 1) t /J ) 1 /2 , erf (k ( J- j ) /J ) 1 /2 , erf (k t /J ) 1 /2→ 1, ex p

[- k (J - j+ 1) t /J ] , ex p [- k (J - j ) t /J ] , exp ( - kt /J )→ 0, 方程 ( 10)与方程 ( 3)具有相同的

简化式: 　 i ( t ) = nFA ( Dk )
1 /2
CO

*
h(at ) .

当 kfCZ
*

→ 0时 , 方程 ( 10)简化为简单可逆电极体系如下形式 , 这与文献
[5 ]
完全相同 .

i ( t ) = nFAD
1
2CO

* π-
1
2 lim

J→∞
( t /J )

1
2 hJ (at ) + ∑

J - 1

j= 1

hj (at  [ ( J - j + 1) -
1
2 - (J - j ) -

1
2 ]

2. 2　CLSV与 CSCV的极限一致性

从数学角度来说 , 线性是阶梯的极限 ,所得到的方程应反映这种情况 . 从方程 ( 3)可知 ,

当T= 1, J→∞时 , 式中f等于式 ( 10) 中的 t /J , 两式完全一致 , 说明了 C LSV是 CSCV的

极限 , 而 CSCV是 CLSV的近似 . 这种情况从图 1可得到较好的证明: 对 CSCV来说 , 采样

点数 J 越大 , 波形越接近 CLSV, 当 J≥ 100 000时 , 两者之间的波形基本看不出区别 .

图 1　 J对 CSCV与 CL SV相似程度的影响

Fig . 1　 Effect of J o n the resembla nce o f CSCV with CLSV

T= 1. 0; 0为 CL SV; 曲线 1～ 4的 J分别为 100, 1 000, 10 000和 100 000;

a　 k= 1; b　 k= 2; c　 k= 3; d　 k= 5

2. 3　 制约 CLSV与 CSCV之间相似性的因素

将 CLSV与 CSCV的电流方程式比较可知 , 它们是极其相似的 , 这反映了伏安波形的相

似性 .但它们并非重合 , 引起不重合的原因是决定它们波形的参数不相同 , CLSV仅受扫描速

率 V , 化学反应速度常数 k的影响 , 而 CSCV除受 V , k影响外 , 还受采样分率T, 采样点数 J

的影响 , 因此 ,它们之间的相似是有条件的 . 图 2给出了 CSCV电流函数峰值与T, J的关系

说明 . 从图 2可知 , 在 J保持不变时 , 对应不大的 k值 , T从上下两个趋势逼近不同的峰值 ,

说明在较小的 J 值下 , 对不同的 k值都存在最佳的重合采样分率 ; J值较大时 , 对不同 k值 ,

不管采样分率如何 ,都趋向一定峰值 , 说明在采样点数较大时 , T的影响很小 ,极限时 , CLSV

与 CSCV不受采样分率影响 . 上述情况也可从图 3看出 , 它们给出了不同 k值下最佳重合采

样分率伏安图 . 由此 , 我们得出结论 , 对 CSCV , 采样点数较大时 , 与 CLSV达到极限意义下

的重合 ; 采样点数较小时 , 取合适采样分率 ,也可与 CLSV达到较好的重合 , 对不同 k值 , 使

它们重合的合适采样分率是不相同的 , 结果列于表 1. 当 k≥ 5时 ,采样分率T= 1可使两者达

到最佳重合 . 　
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图 2　 T与 J对 CSCV电流函数峰值的影响

Fig . 2　 Effect of Ta nd J o n the peak v alue of cur rent function of CSCV

a　 k= 1, 曲线 1～ 8的T分别为 0. 1, 0. 2, 0. 307, 0. 4, 0. 5, 0. 6, 0. 8, 1. 0;

b　 k= 3, 曲线 1～ 8的 T分别为 0. 1, 0. 3, 0. 5, 0. 648, 0. 7, 0. 8, 0. 9, 1. 0;

c　 k= 5, 曲线 1～ 8的 T分别为 0. 1, 0. 3, 0. 5, 0. 6, 0. 7, 0. 8, 0. 9, 1. 0

图 3　 T对 CSCV与 CL SV相似程度的影响

Fig. 3　 Effect o f To n the r esemblance of CSCV with CL SV

J= 50, 0为 CL SV

a　 k= 1, 曲线 1～ 7的T分别为 0. 1, 0. 2, 0. 307, 0. 5, 0. 7, 0. 9, 1. 0;

b　 k= 2, 曲线 1～ 7的 T分别为 0. 1, 0. 2, 0. 398, 0. 5, 0. 7, 0. 9, 1. 0;

c　 k= 3, 曲线 1～ 6的T分别为 0. 1, 0. 3, 0. 5, 0. 648, 0. 8, 1. 0;

d　 k= 5, 曲线 1～ 6的T分别为 0. 1, 0. 2, 0. 3, 0. 6, 0. 8, 1. 0

表 1　化学反应速度常数不同时的重合采样分率

Tab. 1　 Suitable sam pling f ractio n for different k

k 0 1. 0 2. 0 3. 0 4. 0 5. 0

T 0. 303 0. 307 0. 398 0. 648 0. 985 1. 00

对以上使 CLSV与 CSCV重合的采样分率 , 我们以典型平行催化体系 N H2O H催化 TiO

( C2 O3 ) 2
2-
实验在改装过的 JP3- 1示波极谱进行了验证 , 结果与理论很好吻合 .
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Studies on Correlation Between Linear Sw eep Vo ltam metry

and Staircase Voltammetry fo r Cataly tic Sys tem

Mo J inyuan 　Yu X inxuan　 Zhang Runj ian　 Cai Peix iang

Abstract　 The current equations that w ere appro priate fo r both linear sw eep v ol tamm etry

( CLSV) and staircase vo lta mmetry fo r ca taly tic sy stem ( CSCV) w ere deducted. Tha t made

these two basic elect ro analy tical m ethods united org anically. It prov ed that CSCV w as the ap-

proximatio n of CLSV and C LSV w as the ul tima te o f CSCV. On the basis of this, the rela-

tions of the simi lari ties betw een CLSV and CSCV in details w ere discussed. Under the condi-

tion of few sam pling num bers a nd stuitable sampling fractio n, the best coicidence o f these

tw o methods could be go t. The rate constant o f chemical reaction w as very large, they could

be sim plified to the same currennt equa tion.

Keywords　 catally tic v ol tamm etry , staircase vo ltam metry, linear sw eep vo ltam metry
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